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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft Lithium-Boratkomplexsalze, deren Hersteliung und deren Verwendung als Elektrotyte !n 
gafvanischen Zelien, insbesondere als Leitsaize in LIthiumionenbatterien. 

5 [0002] Mobile elektronlsche GerSte bendtigen zur un^hSn^gen Stronwersorgung immer lelstungsfShigere, wieder- 
aufiadbare Banerien. Neben Nickel/Cadmium- und NickeE^Metallhydrid-Akkumuiatoren sind dafiir wiederaufiadbare U- 
!hiumbatterien geeignet, die im Vergleich zu den Nickelbatterien eine wesentlich hdhere Energiedfchte aulweisen. Die 
marWQbiichen Systeme weisen eine Klemmerspannung von ea. 3 V auf; diesses Potenziai hat zur Fo!ge, dass wasser- 
basierts Elektrolytsysteme in Lithiumbatterien nteht verwendbar sind. SteK dessen kommen in ROssigsystemen ntoht- 

10 wassrige, zumeist organlsche Elektrolyte (das sind Ldsungen eines Lithiumsaizes in organisdien L6sungsmitteln, wie 
Cartionate, Ether oder Ester) zum Einsatz. 

[0003| Im derzeitig domlnieienden Batteriedesigo - LithiumiDnenbatterien mit Fiusslgelektrofyten - wird als Leitsalz 
praktlsch ausschlieiSlich Uthiumhexafiuorophosphat (LiPFg) verwendet. Dieses Sate besitzt die notwendigen Voraus- 
sstzungsn fUr einen i^lnsatz in Hochenerglezellen, d. h. es ist In aprotlschen Ldsunganittefn gut iflsiich, es fiihrt zu 

15 Elektrolyten mit hohen Leitfahigkeiten und es weist ein liohes MaS an elektrochemischer Stabllitfit auf. Oxidative Zer- 
setzung tritt erst bei Potentiaien > ca. 4,5 V auf. LiPFg hat jedoch schwerwiegende Nachteile, die hauptsSchlfch auf 
seine mangelnde themiische Stabilltat (Zersetzung oberhalb ca. 130 "C) zurOckgefOhrt werden k6nnen. AuBerdem wird 
beim Kontakt mit Feuchttgkeit Stzender und giftiger Ruorwasserstoff freigesetzt, der zum einen die IHandhabung er- 
schwart und zum anderen Batteriebestandteile, z. B. die Katfiode, angreifl und scfiSdigt. 

20 [0004] Vor diesem iHiniergrdiid gibt es intensive BemOiiungen, aitsmativs [.eitsaizs zu entvsfickein, Als solche wurden 
vor allem LHhiumsaize mit psrfiuorieiten organischen Resten geprOft. Oabei handelt es sich m\ das Uthiumtrifjuomie- 
thansulfonat (*Li-Triflaf ), Lithiumimide {Lithium-bis(perfluoralkylsulfonyl)-imide) sowie Lithiummettiide (Lithium-tris(per- 
fluora!kylsulfonyi)methide). Alle diese Saize erfordem relativ aulwendige Herstellverfaliren, sind deshalb relativ teuer 
und haben andere Nachteile wie Korrosivitat gegenQber Alumlniun) oder schlechte Leitfahigkeit 

2S [OOOS] Ais wsitere Veitiindungskiasse fflr die Verwendung ats i..eite£!!z in wiederaufladbaren Lithiumbatterien wurden 
Lithiumorganoborate untersuciit. Wegen deren geringer Oxidationssiabilitat und sicherheltslechnischer Bedenken bei 
der Handhabung von Triorganoboranen scheiden sie jedoch fOr kommerzlelte Systeme aus. 
[0006] EInen wesentltchen Fortschritt stellen die in EP 698301 fOr die Veiwendung in gaivanisdien Zelien voigeschla- 
genen Lithiumkomplexsaize des Typs ABL^ (wobei A Lithiun) oder ein quartSres Ammoniumion, B Bor und L einen 

30 zweizahnlgen LIganden, der Ober zwel Sauerstoffatome an das Boratom gebunden ist, bedeutet) dsr, Die vorgeschla- 
genen SaIze, deren LIganden wenlgstens einen aromatlschen Rest enthatten, weisen jedoch nur dann eine ausrelchende 
elektrochemische Stabiiitat auf, wenn der Aromat mit efektronenziehenden Resten, typischerweise Fluor, siibstituiert 
ist Oder wenigstens ein Stickstoffatom im Ring aufwelsL Soiche Chelatverbindungen sind kommerziei! nicht verfQgbar 
und nurmit hohen Kosten herzuatellen. Die vorgeschiagenen Produkte konnten sich deshaib nichtam Marktdurchselzen. 

3S [0007] Ganz Shnliche Borverbindungen wsnJen in EP 90721 7 als Bestandteile In organlschen EiekJrolytzellen vorge- 
schlagen. Als Bor-enthaltendes Leitsalz werden Verbindungen der allgemeinen Fotmel LiBXX' vorgeschlagen, wobei 
die LIganden X und X* gleich oder venschieden sein kSnnen und Jeder l.igand eine e!ei(tronenz!ehende, Sauerstoff 
enthaltende Gnipps, die zum Boratom bindet, enthSIt Die aufgefQhrten Vefbindungen (Lithlum-bordisalicyiat und ein 
spezielles irnidsaiz) weisen jedoch die bereits oben erwShnten Nachteile auf. 

'^0 [0008] Das In der OE 19829030 erstmals beschriebene Lithium bis(oxalato}bonat (LiBOB) ist das erste fUr die Ver- 
wendung als Eiektrolyt beschriebene borzentrierte Komplexsalz, das als Chelatkomponente eine Dicarbonsdure (in 
diesem F^l Oxalsaure) verwendet Die Verbindung ist einfach herstellbar, ungiftig und eiektrochemisch bis etwa 4,5 V 
stabil, was ihra Verwendung in Lithiumkinenbatterien enn6g!icht. IMachteilig ist jedoch, cfciss sie in neuen Batteriesyste- 
men mit Zeltspannungen > 3 V kaum eingesetzt werden kann. Fur derartige eiektrochemische Speicher werden Saize 

« mit StabilitSten > ca, 5 V benatigt. Weiterhin nachteliig ist, dass Uthium-bis(oxalato)borat keine struktureiien Variations- 
mogiichkeitsn zuiSsst, ohne das Grundgerust zu zerstoren. 
[0009] In der EP 1 03561 2 werden Additive der Fonnei 

Li+B-(0R1)„(0R% 

so 

genannt, 

mit m und p = 0, 1 , 2, 3 oder 4, wobei m + p = 4 und 

R'' und R2 gleich oder veisohieden und gegebenenfails durch eine Einfach- oder Doppeibindung direkt miteinander 
S5 verbunden sind, jeweils einzrin oder gemeinsam die Bedeutung einer arranatischen oder allphatischen 

Carbon- oder SulfonsSure haben, oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromati- 
schen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl haben, der unsubstituiert 
Oder ein- bis vierfaoh durch A oder Ha! substituiert sein kann, haben, oder jeweils einzein oder gemeinsam 



2 
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die Bedsutijng eines heterocyciischenaromatischen Rings ausderGruppe Pyiidy!, Pyrazyf oderBipyridyi, 
der Linstibstituiert Oder ein- bis dreifech durch. A Oder Hai subsffluiert sein kann, haben, oder jeweiis 
einzein oder gsmeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydraxysdure aus der Gru|:^e aromatlscher 
IHydroxy-Carbonsauren oder aromatlscher Hydroxy-SulfonsSuren, der unsubstltuiert oder ein- bis vier- 
fach durch A oder Hai substHuiert seIn kann, haben, und 
Hal = F, a Oder Br, und 

A = Aikyirest mit 1 bis 6 C-Atomen, der ein- bis dreifach halogenierf sein kann. 



[0010J Als besondere bevorzugte Additive sind Lithiurr.-bis[1 ,2-benzendiolato-(2-)0,0'lborat{1 -), Lithium-blsp-fiuoro- 
1 ,2-benzendiolato(2-)0,0']borat(1 -). Llthlum-bis[2,3-naphthalindlolato(2-)0,0']borat{1 -). Lithiunn-bls[2,2'-blphenyldioia- 
to(2-)0,0^borat{1-), Lithium-bis[salteyiato(2.)0,0lborm(1-), Lithiurn-bi^2-olato*enzensulfonalio(2-)0,01bora^ Li- 
thlum-bis[6-fluoro-2-olato-ben2;8nsu!foRato(2-)0,0']borat, Lithiuinphsnolatund L!thium-2,2-b!phenolat zu nennen. Dies 
sind ailes symmetiische Lithiurnoheiatoborate vom Typ LifBLg]. 

[0011] Ais eine eieldrQchsrrsisch besonders stabife einfache Lithium-(chefaio)boratverbindijng wurde von C. Angell 
das Uthium-bis(maionato)borat beschrieben, das ein eiektrochamisches Fenster bis 5 V aufwelsen soli. Die betrachtete 
Verblndung hat zum Nachtell, dass sle in den Qbilchen BaSeriel&sungsmitteIn praktisch uniSsiich ist (2. B. nur 0,08 molar 
In Propylencarbonat), so dass es lediglteh in DMSO und fihnlichen fOr Batterien prohibitiven L6sungsmitteln gel&st und 
charakterlslert werden kann (Wu Xu und C. Austen Angell, Eiectrochem. Solid-State Lett. 4, E1 - E4, 2001). 
[0012] in DE 10103592 werden gemlschte Borchelatkomplexe der allgemeinen Forniel 



M+ 



beschrieben, mit 

entweder X = -C{R^ n^)- oder -C(R^ R2)-C{=0)- , wobei 

R\ = unsUDh^ngig voneinander H, AiS^yl {mit 1 bis 5 C-Atomen), Aryl, Siiyi oder ein Polymer sind, und einer der 

Alkyireste R' oder mit einem weiteren Chetatoboratrest vefbunden sein kann, 
Oder X ~ 1 ,2-Aryl, mit bis zu 2 Substituenien S in den Positionen 3 bis 6 




wobei S\ = unabhSngig voneinander Aikyi (mit 1 bis 5 C-Atomen), Fluor oder Polymer sind, 

sowie W = Li^ Na*, K*, Rb*. Cs* oder [(R3R«R5R8)|g]+ oder H+ Ist, mit R3,R*,RS,r8 = unabhftigig voneinander H 

Oder Ailcyi mit bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen. 

[0013] Naditeiiig an diesen Verbindungen ist deren haufig unbefriedigende Losifchkeit in oripnischen Loseminein 
wie z.B. Propylencarbonat. Deshalb ist die efektrische LeltfShigkeit solcher Ldsungen in der Regel gerlnger als diejenlge 
etabiierter Lithium-Saize (wie z.B, LiPFg oder LiBOB). 

[OSM] Aus diesem Grunde sind FiOssigelektroiyte, wesche ausschiieSlich eines der in DE 10108592 offengeiegten 
gemischten Borchelatkomplexsaize enthaiten, fOr leistungsstarke Hochleistungsbatterlen nicht einsetzbar. 
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[0015] Aiicii isi die Synthase, wis sie in DE '. 01 03692 sowie DE 10108S08 beschrieben wird, nichtfrei von Nachteiien: 
be! der Herstellursg vers gemischten Sateen, ausgehend von einem oxidlschen Borrohstoff, beispielswetee BofsSure 
Oder Boroxid und zwei unterschiedltohen Komplexliganden \^ und \? im MolverhSltnis 1:1:1 entsteht nSmlich nlcht 
nurdas gewQnschte gemischte Komplexsalz, sondem es bilden sich auch die homo-Verblndungen und [BL^g]-. 
fn DE 10108608 werden folgende Beispiele genannt: 
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[0016] Die unerwQnschten teme>-Verblndungen h£^en unterschiedliche physikaiischchsmische Eigenschaften, spe- 

ziel! eine von der gemischten Verblndung verschiedene elektrocliemische Stabilitat; sie mQssen deshalb durch Umkri- 

stallisation oderein ahnliches Relnigungsverfahren abgetrennt werden, was reiativ aufwandig ist. 

[0017] Auch die WO 01/93209 tegt die Harstellung gemrschter Lithiumboratsalze wie Lithium(malonatooxaiato)borist 

(Beispiele 6 und 7) otfen. Es werden zwei SynthesemogNchkehers beschrieben, die beide als Hauptprodukt das gs- 

wiinschte Saiz ergeben, aber Veninrelnigungen durch homo-KomplexvertJindungen lassen sich nicht veirneiden (Bei- 

spiei 6: 4,5 % Liihium bis(oxaiato)borat). 

[001 8] in der EP 1 095942 werden Komplexsaize der Fotmei 

U+B-(0Ri)„(0R2)p. 

beschrifiben (sssr Bedeutung von R2, m und p siehe oben bei EP 1035612). Sie dienen sis !.eitsaize in Elektroiyten 
fOrelektrochemische Zeilen. Ebenso k5nnen diese in Antsiien zwischen 1 und 99 % in Konfibination mit anderen Leitsalzen 
verwendet werden. Geeignet sind Leitsaize aus der Gruppe LiPFg, LiBF^, LICIO4, LiAsFg, LiCFsSOj, LIN{CF3S02)2 
Oder UC(CF:|S02)3 und deren MIschungen. Dies sind alles fluorierte Leitsaize. 

[001 9] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu Qbenwinden und insbe- 

sondere fluorfreie, einfach und prelswert herstellbare Lei-sabe fOr Uthiumionenbatterisn Zix finden und deren Synthese 
aufzuzsigen. Weiterttin solien die Leitsaize an die material- und anwendungstechnischen EigRnschaften angepasst 
werden kftnnen und sine Formier- und Uberladesdiutzfunktion aufweisen. 

[0020] Die Aufgabe wird dadurch ge!6st, dass Salzgemische, enthaltend Lithium bis(oxa!ato)borat {'LiBOB') sowie 
gemischte L'Ahiumboratsalze vom Typ 



I X 



als Leitsal? eingesetzt werden, wobei der Ante;! der Vertsindung (!) im Salzgemisch 0,01 bis 20 mol-% betnSgt. X in 
Fortnel (I) ist eine mit zwei Sauerstoffaton^en zum Bor verbundene BrOcKe, die ausgewghit ist aus 




wobei 



Li* (i) 
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- Y ■ Lind Y2 ztisammen = O bedeuten, m = 1 , n = 0 und Y3 und Y< unabhingig voneinander H Oder eln Alkylrest mit 

1 bis 5 C-Atomen sind, Oder 

- y , Y2, Y3, Y* jeweite un^h&igig voneinander OR {mit R = A!l<y!rest mit 1 bfe 5 C-Atomen), Oder H oder ein AiiqfSrest 
mit 1 bis 5 C-Atomen sind, und wobel m = 0 Oder 1, n = 0 oder 1 sind, oder 

Y2 lind Qlieder eines 5-oder 6-giiedrigen aromatischen oder heteroaromatischen Hinges (mit N, 0 oder S afs 
Hsteroetement) sisid, dsr gegebenersfaNs mit Ailcyl, Allcoxy, Carboxy oder Nitri! substituiertsein Ijann, wobei Y' und 
Y* entfailen und n ~ 0, m = 0 oder 1 sind. 

[0021] Diese neuen, fluorfreien Stoffgemische l(6nnen beispielsweise analog einem in der DE 1 01 QS592 beschriebe- 
nen Herstellverfahren hergesteift werden. Dabei muss von der 1 : 1 : 1 : 1 (Borvetbindung (z.B. Borsaure) / OxalsSure 
/C!ie!atbildnerL2/L!thiumverbindiing)-StDohiometrieinderWe!seabgew:chenwird, dassvomCheiatbildfierL2h5chsten 
20 mo!-%, bezogen auf OxalsSiire, eingesetzt werden. Das iViolveitifiltnis der eingesetztSFi Stoffe (Borveifeindung / 
Gemisch aus Oxaisfiuns und Chelatbiidner / Lithiumverbindimg) leutet 1 ; 2 : t, wobei das Gemisch aus Oxalsaure 
und Chelatbiidner maximal 20 mol-% Chelatbiidner I? enthSit. ist dabei z.B. eine Dicarbonsdure (nicht OxaisSum), 
Hydroxycaibonsdure oder Salicylsaure (welche auch maxinrsl zweifach substituiert sein kann). Weitere M6glichkeiten 
fUr den Chelatbiidner sind welter unten bei der Beschreibung des Verbindungsteils X aufgefOhrt. 
[0022] Die Umsetzung erfoigt bevonru^ in der Weise, dass die Rohstoffkomponenten in einem zur azeotropen Was- 
serentfernung geeignetan Medium (2. B, ToKiol, Xylol, Methyicyclohexan, perfliiorierte Kohlenwasserstoffemitmehrals 
6 C-Atomen) suspsrsdiert werden und das Wasserin bekannter Weiss azeotrop entfernt wird. 
[0023] Es ist aucfi ni6g!ich, die Synthese in wSssriger LOsung vorzunehmen. Dabei werden die Komponenten in 
beliebiger Reihenfolge in Wasser eingetragen und unter ROhren, vorzugsweise bei vermindertem Oruck, eingedampft. 
Nach Entfemung der Hauptmenge Wasser bildet sich ein testes Reaktionsprodukt, das je nach spezifischen Produkt- 
eigenschaften bei Tempsraturen zwisciien 1 00 und 1 80 "C und vermindertem Druck (z. B. 1 0 mbar) endgelrocknet wird. 
AuBer Wasser eignen sich aucti Aikohoie und andsre polare organische Losungsmittel ais Reai<tionsmedfen. 
[0024] Schliedlich kann die Produkthersteilung auch ahrte ZiigabR irgBndeines Losiingsmitteis erfolgen, d. h. die 
handeisQblichen Rohstoffe werden geniischt und dann durdi Winmezufuhrertiitzt und unter voraugsweise reduziertem 
Druck entwassert. 

[0025] Bei DurchfQhrung des Verfahrens bildet sk:h ein Gemisch, wetehes mindestens 80 mol-% LiBOB neben hdch- 
stens 20 mol-% des gemischten Lithiumboratsalzes (I) enthdlt. Uben^schendenveise sind in derartigsn Syntisesemi- 
schungen keine nachweisbaren Mengen von der homo-Komplexverbindung 



Li (il) 



vorhanden. Des erhaitene Leitsalzgemisch hat gegenOber reinem LiSOB den Vorteii, dass bei Oberiadung eine Zenset- 
zungsreaktion an der Kathode einsetzt, die den Anstieg der Zellspannung verlangsamt. Daduich kdnnen gefihrliche 

Foigereaktionen des Kathodenmaterials mit Bestandteilen des Etektrofyten vermieden bzw. vermindert werden. 
[0026] Bevorzugte Beispiele fOr den Verbindungsteit X sind formEsI urn swei OI-^-Gruppen vsrminderte 1 ,3-Dicail3on- 
sSuren, wie Maionsaure und Alkyimaionsauren (!Via!or!saure, substituiert mit einer Aikyign.fppe mit bevorzugt 1 bis 5 C- 
Atomen). (Die zum Bor bindenden O-Atome sind bereits in Forme! (1} enthaiten, die 1 ,3 Dksaibonsauren entsprechen i_2 ) 
[0027] Weitere bevoraugte Beispiele fOr den Verbindungsteil X sind formal um zwel OH-Gruppen verminderte 1 ,2- 
oder 1,3-iHydroxycarbonsauren, wieGlycotsfiure oderMikshsajre. (Die 1 ,2- oderl ,3-Hydroxycaft5onsauren entsprechen 
L^.) Der Verbindungsteil X kann asKsh bevorzugt gebildet werden von gesSttigten C;,- oder Cg-Ketten, was sich foffnal 
aus um zwei OH~Gruppsn venrtinderteri 1 ,2- oder 1 ,3-Diolen abfeiten ISsst. (Die 1,2- oder 1 ,3-Dioie entsprechen L^.) 
[0028] Weitere bevorzugte Beispieie fiir den Verbindungsteil X sind formal um zwei OH-Gruppen veirninderte 1,2- 
Bisphenoie (wie Brenzcatechin) oder 1 ,2-Carboxyph6nole (wie Salteylsdure) oder aromatische oder lieteroafiomatische 
1 ,2-DicaitonsSuren (wie Phthalsaure Oder Pyridin-2,3-diQl). Die aufgefQhrten 1 ,2-BisphenQte, 1 ,2-Carboxyphenole oder 
aromatische 1,2-Dtearbonsauren entsprechen 

[0029] Der Gegenstand der Erfindung wind anhand der folgenden Beispiele n^her erlSutert 
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Belsplel 1: 



[003Q] in einem 250 ml-Rundkolben aus QIas wurden 23,95 g Oxalsfture-Dihydrat, 6,81 g Borefture und 1 ,38 g Sali- 
cyisSure (10 mol %, bSEogen auf BotsSure) in 50 m! Wasser suspendiert und unter RQhren mit 4,06 g LlthiumcarUonal: 
versetzt. Nach Abkiingen der Qaserrtwickiung (CO2 aus NeutrallsationsrealaiDn) wtfrde die Suspension 1 SUinde bei 

einer Ofbadtemperatur von 1 15 °C refluxiert. Dabei bildete sich eine kiare, farblose Lfisung. Diese LSsung wurde am 
Rotationsverdampfer bei einer Olbacttemperatur von 1 25 °C im Vakuum totaleingedampft. 

[0031 ] Dsr zurQckbieibende Feststoff wurde ij nts r Sch utzgaaatm osphSre (Argon) mit einem Nickeispatel vorzerkieinert 
und in einem Pofzellanmdrser fein zerrieben. Das Pulver wurde dann wieder in einen Glasrundkolben gefOItt und am 
Rotationsyerdampfer bei 150 °C und zuletzt 13 mbar endgetrocknet 
Ausbeuts : 17,3 g (88 % derTheorie, Veriuste durch Verbackungen Im Glaskolben) 

[0032] Analyse: Lithium 3,60 % (soil: 3,54 %) 

[0033] Reinheii: im ^ NMR-Spektmm (LdsungsmiSei THF/CgDe) iasst sfcii die /lomo-Verbindung Lithium-bls(sali- 
cyiato}borat (Literaturverschiebung 4,0 ppm) nicht nadiweisen, erkennbar sind iedigliob die Signais dsr enwarteten 
Produkte Lithium bis(oxalato)borat (7,6 ppm), abgekQizt LiBOB, und des gemischten Salzes Lithium (salicylato, oxalato) 
borat (5,6 ppm), abgekiirzt LiSOB, vgt. Figur 1. 



PatentansprOche 

1 . Leitsalz, enthaltend Lithium b°s(oxaiato)borat (LIBOB) und gemischte Lithiumboratsalze vom Typ 



wobei derAnteii der Verbindung (I) im Leitsaiz 0,01 bis 20 moi-% betrSgt und X In Fomftel (1) sine mit zwelSauer- 
stoffatomen zum Bor verbundene Stticke ist, die ausgew^it ist aus 



- y und zusammen = O bedeuten, m ~ 1 , ri = 0 und und Y* unsabliangig voneinander H Oder ein Aikyirest 
mit 1 bis 5 C-Alomen sind, Oder 

. Yi , Y2, y3, ¥■« jeweils unabhangig voneinander OR (mi! R = Aikyirest mit 1 bis 5 C-Atomenj, Oder H Oder ein 
Aikyirest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, und wobei m = 0 Oder 1 , n = 0 oder 1 sind, Oder 

- Y2 und y3 Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen aromatischen oder heteroaromatischen Ringes (mit N, O oder S 
als Heteroelement) sind, der gegebenenfalls mit Alkyi, Aikoxy, Carboscy oder NItril substituiert sein kann, wobei 

und Y* entfallen und n = 0, m = 0 oder 1 sind. 

2. Leitsalz nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindungsteil X aus fomial um zwei OH-Qruppen 
yermindsrte 1,3-Dic^onsauren gebildet wird. 

3. Leitsalz nach Anspruch 2, dadurch gekennzalchnet, dass die 1 ,3-Dte^onsiure Malons&ire oder eine Alkylma- 
lonsiure ist. 




0) 




wobei 
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4. Leitsalz nach Anspruch 1 , dsdurch gekennzelchiiet, dass tier Vertindungsteii X aus forma! um zwei OH-Gruppen 
vermindstte 1 ,2- Oder 1 ,3-Hydroxycarbonsiuren gebiidet wird. 

5. Leitsate nach Anspmch 4, dsdurch gekennzelchnet, dass die 1,2-Hydroxycarbonsaure beziehungsweise 1,3- 
5 HydroKycafbonsSure G^cofsSure oder Mitchsture ist. 

6. Leitsaiz nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindungsteii X gebiSdet wird von gesflttigten Cg- 
oder Cg-Ketten. 

10 7. Leitsaiz nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass der Verbindungsteii X aus formal um zwei OH-Gruppen 
verminderte 1 ,2-Bisph8no!e oder 1 ,2-Carboxyphenole (wie Salicylsfiure) Oder aromatische 1 ,2-Oicarbonsauren (wie 

Phthalsiure) oder Pyridin-2,3-dloi gebiidet wird. 

S. Leitsaiz nach Anspruch 7, dsdurch gek^nzeichnet, dass das 1,2-Bisphenol Brsnzcatechin, das 1,2-CaitJoxy- 
is phenol Salicylsaure und die 1 ,2-Oicarbonsaure PhthalsSure ist 

9. Verfahren zur Herstellung von Leitsalzen gemiS einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekenn- 

zefchrset, dsss eine geeignete Boa'erfaindung, OxateSure, ein geeigneter Chelatbiidner L^ und eine geeignete 
Lithiuf?ivsFt)jr.dijng gemischt warden, woDei das hi^olverhSitnis der eingesemen Stoffe (Borverbindung / Gemisch 
a» aus OxaLsSure und Clielatbildner / Lithiumverbindung) 1:2:1 iautet und das Gemisch aus Oxalsfiure und 
Cheiatbildner L^ maximai 20 moi-% Cheiatfaildner L^ enthait 

10. Verfahren gem&S Anspruch 9, dadurch gekennzeJchnet, dass als Borverbindung Borsaure und als Chelalbildner 
L^ eine Oicarbonsdure (nicht Oxals9urs; oder iHydroxycarbonsSure eingesetzt wird. 

11 . Verfahren gemiiG Anspruch 3, dadurch gekennzetchnet, dass ais Cheiatbildner I? 1 ,3 -Dicarbonsauren, beispiels- 
weise IVjaionsaure oder eine Aii<yimalonsSure, wobei bevorzugt eine j^kylgruppe mft 1 bis 5 C-AtDmen eingesetzt 
wird, 1,2- Oder 1,3-i-4ydroxycarbonsSuren, beispielsweise Glycolsdure Oder Milchs&ure, 1,2- oder 1,3-Oiole, 1,2- 
Bisphenole, beispielsweise Brenzcatechin, 1,2-Carboxyphenole, beispielsweise Salicylsilure (die auch maximal 

30 zweifach substituiert sein kann) oder aromatische oder heteroaromatische 1 ,2-DlcarbonsaurBn, beispielsweise Pht- 
haisSure oder Pyridln-2,3-d!ol eingesetzt wird. 

12. Verfahren gemSS einerrs der Anspruche 9 bis 31, dadurch gdkennzeichnet, dass die Rohsiofficomponenten in 
einem zur azeotropen Wasserentfemung gesigneten Medium (z. B. Toluoi, Xylol, Methylcyolohexan, perfluorierte 

3S Kohlenwasserstofte mit mehr als 6 C-Atomen) suspendiert werden und das Wasser in bekannter Weise azsotrop 
entfemt wird. 

13. Verfahren gemSB sinem der Ansp.'Qche 9 i5is 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es in wSssriger LSsung duroh- 
gefOhrt wird, wobei die Komponenten in beiiefcjiger Reihenfolge in Wasser eingetragen und unter RQhren, vorzugs- 

*> weise bei yemiindertem Oruck, eingedampft werden. 

14. Verfahren gemdlB Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet, dass anstelle von Wasser Alkohole oderanderepolare 
organische LOsungsmittel als Reaktionsmedien venvendet werden. 

« 15. Verfahren gemffi sinem der AnspriSche 9 bis 1 1 , dadurch gekennzelchnet, dass die Rohstoffkon^iponenten ohne 
Zugabe eines Ldsungsmittels gemischt, durch Wdrmezufuhr erhitzt und unter votzugsweise reduziertem Oruck 
entwassert werden. 

15. Veiwendung der Leitsaize gemSB einsm oder mehreien der AnsprOche 1 bis 8 in gaivanischen Zellen. 

so 

17. Venvendung der Leitsaize gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8 in Lithiumionenbatterien. 



Cialms 

ss 

1 . A conducting salt containing lithium bis(oxalato)borate (LiBOB) and mixed littiium-borate salte of the type 



7 
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wherein the proportion of compound (() In the conducting salt amounts to 0.01 mol.% to 20 moi.% and X in formula 
(1) is a bridge which is i!ni<ed to the boron by Iwo oxygen atoms and which is selected from 



- and together signify O, m = 1 , n = 0, and and Y* are, independently of one another, H or an alk^ 
residue with 1 to 5 C atoms, or 

- Y\ Y^, Y^, Y"^ are in each case, independently of one another, OR (with R = alkyi residue virtth 1 to 5 C atoms), 
or H or an aikyi residue with 1 to 5 C atortis, and where m = 0 or 1 , n = 0 or 1, or 

- Y^ and are members of a 5-iriembered or 6-membersd arorrsstic or heieroaromatte ring (with N, 0 or S as 
heteroeSement), which may be optionatiy suijstituted witii aiiyl alkoxy, cafboxy or nitrile, in which case Y' and 
Y* are not ^plicabie and n = 0, m = 0 or 1 . 

A conducUng salt according to Claim 1, characterised In that compound part X is formed from l,3-d!caitoxylic 
adds fomially lessened by two OH groups. 

A conducting salt according to Claim 2, characterised in that the 1 ,3-dicarboxylic acid is malonic acid or an 
alkyimalonic acid. 

A conducting salt according to Claim 1 , charaKrterised In ttiat compound part X is fonned from 1 ,2- or 1 ,3-hydrox- 
ycarboxylic acids formally lessened by two OH groups. 

A conducting salt aooording to Claim 4, charsetsrised \n that the 1,2-hydroxycatboxirtic acid or 1,3-hydroxycar- 
boxyiic acid is glycolic acid or lactic acid. 

A conducting salt according to Claim 1 , characierissd In that cimpound part X is fomned by saturated Cg chains 
or saturated C3 chains. 

A conducting salt according to Ciaim 1 , characterised iis that co?npou rid part X is formed from ■ ,2-bi8pheno!s or 
from l,2-ca!toQxyphenols (such as salicylic acid) orfrran aromaSc 1 ,2-dicarboxy!ic acids {such as phthalic acid) or 
pyndine-2,3-diol, these compounds having been formally lessened by two OH groups. 

A conducting salt according to Claim 7, characterised in that the 1 ,2-blspheno! is pyrocatechoi, the 1 ,2-carboxy- 
phenol is salicylte acid, and the 1,2-cScarboxylic acid is phthalic acid. 

A process for producing conducting saits according to one or more 0? Claims 1 to 8, chamcterlssd li^ that a suitable 
boron conpound, oxalic acid, a suitable chelating agent 1^ and a suitebie lithium conpound are mixed, the molar 
ratio of the substances employed (boron compound/ mixture of oxaiic acid and chelating agent L^/lithium compound) 
being 1 : 2 : 1 , and the mixture of oxalfe acid and chelating agent containing a maximum of 20 mol.% chelating 
agent L^. 





wherein 
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10. Aprooeas acooixiingtQ Ciatnn 9, charscterised in thst boiic acid is empioyed as boron compound, and adfcarboxylic 
acid (not oxalic acid) or hydroxycarboxylic acid is empioyed as cheiaang agent L^. 

11. A process according to Clahn 9, chsractsrised in that 1,3-dlcarS50xytic acids, for example maionic acid or sn 
alkylmalonic add. In which case an alley! group with 1 to S G atoms is preferably empfoyed, 1 ,2- or 1 ,3-hydroxycar- 
boxylic acids, for escampie glycolic acid or iactic add, 1 ,2- or 1 ,3-diols, 1 ,2-bispheno!s, for exampie pyracatechoi, 
1 ,2-£®rboxyphenois, for example salicylic acid (which may a^so be rrtaximaiiy disubsStuted) or aromatte or heter- 
oaromatic 1 ,2-dicarboxylic acids, for example phthalic acid or pyrldine-2,3-diol, is employed as chelating agent L^. 

1 2. A process according to one of Clainns 9 to 1 1 , characterised In that the raw-material components are suspended 
in a medium suitable for azeotropic removal of water (e.g. toluene, xylene, methylcyclohexane, perfluorinated hy- 
drocarbons with more than 6 C atoms), and the water is removed azeotropically in l<nown manner. 

13. A process according to one of ClairrB 9 to 11, charactsrised In that it Is implemented in aqueous soiution, the 
components being charged into water in arbitrary sequence and being concentrated by evaporation subject to 
sttning, preferably at reduced pressure. 

14. A process according to Claim 13, characterised In that alcohols or other polar organic solvents are used instead 
of water as reaction media. 

1 5. A process according to one of Claims 9 to 11 , characterised In that tfte raw-mateiiai components are mixed without 
addition of a solvent, are heated by supply of heat, and are dehydrated under preferably reduced pressure. 

16. Use of the conducting salts according to one or more of Claims 1 to 8 in galvanic cells. 

1 7. Use of the conducting salts according to one or more of Claims 1 to 8 in lithium -ion bistteries. 



Revendications 



1 . Sel conducteur, contenant du bis(oxalato)borate de lithium (LiSOB) et un melange de sels de type borate de lithium, 
de formule (I) : 



/ \ / 
1 O 



(!) 



dans iequel sel conducteur les composes de fomiuie (!) se trouvent en une proportion molaire de 0,01 h 20 %, et 
dans la formule (I), X reprdsente un groupe li^ en pont d I'atome de bore par I'intemiddiaire de deux atomes 
d'oxyg^ne, Iequel groupe est choisi pamfil ceux de fomiuie suivante : 



^ '• ) ^'9"--Y* 




(CR'R*)„-^ I 

r 



dans laquelle : 

- soft et Y2 representent ensemble un substltuant oxo (=0), i'indice m vaut 1 , 1'indice n vaut 0, et et Y* 
reprisentent chacun, ind^pendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogine ou un groupe all^yie comportarrt 
1 k S atomes de carbone, 
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- sort Y2, et Y"* repr^sentent chacun, iridepsridamment ies uns des atftrss, tin atoms d'hydrog^ne, un 
groupe alkyie comportam 1 & 5 stomas de carbons ou un groups symfcoStsS par OR oCi R repfisents un groups 
sdkyte comportant 1 & 5 atomes de carbone, i'indioe m vast 0 ois 1, et rincfice n vaut 0 ou 1, 
■ soit Y2 et Y3 reprtsentent des chalnons d'un cyde aromatique ou h^tiroaromatique 6 het6roatome d'azote. 
cfoxygfene ou de soufre, comportant 5 ou 6 chalnons, et portant 6ventuellement un substituant edkyle, aboxy, 
carboxyle ou cyano, et Y'' ne reprtsentent rien, Tlndice n vaut 0, et I'indice m vaut 0 ou 1 . 

2. Sei conducteur confonrie & la revendication 1, caracterise en ce que ie fragment X peut Stre vij, formeliement, 
comme dSrivant d'un adde I.S-dlrasifeoxyiique par SsDlnation des deux groupes hy*ox^e de ceiui-ci. 

3. Sel conducteur confonne k la revendication 2, caractirlse en ce que I'acide 1 ,3-dlcart)oxylique est I'adde malonlque 
ou un acide alkyl-malonique. 

4. Sei eondiictsur cotiforme 6 la revendiration 1, caracterise en ce que ie fragrnent X peut Stre vu, formeilement, 
comme dfirivant d'un acide 2-hydroxy-1 -catboxylique ou 3-hydroxy-1 -carboxylique par elimination des deux groupes 
hydroxyle de celui-ci. 

5. Sel conducteur conforme k la revendication 4, caraeterisi en ce que I'acide 2-hydroxy-1 -cartmxylique ou 3-hydroxy- 

1 -carboxylique est I'acide giytiolkiue ou I'acide lactlque. 

6. Sel conducteur conforms a la revendtoation 1, csract^rise en ce que Ie fragment X est constitue d'une cha!ne 
satur^e en Cg ou C3. 

7. Sel conducteur confonne k la revendication 1, caracterla^ en ce que Ie fragment X peut 6tre vu, fonnellement, 

comme dSrfvant d'un 1,2-diph6nol, d'un !-c8rboxy-2-ph6nol tel que racide saiicyllqije, d'un adde aromatjqiie 1,2- 
dicarboxylique tel que I'acide phtalique, ou du pyridlne-2,3-dio!, par eiiminatiots dss deux groupes hydroxyle du 
compost consider^. 

8. Sei coEiductetfr conforme a ia revendication 7, caracterlse en ce que Ie 1,2-diphenol est Ie pyrocattehol, Ie 1- 
carboxy-2-ph4nol est I'acide saricylique, et I'acide aromatique 1 ,2-dlcarboxylique est I'acide phtalique. 

9. Precede de preparation de seis conducteurs conformes k I'une ou plusieurs des revendications 1 k 8, caracterlse 
en ce qu'on melange un compost appropri^ du bore, de i'acide oxaiique, un ch^latant appropriS, et un compost 
approprie dsj lithium, en des quantitestelies que ies rapports .Tioiaires (compost du borey{acide oxaiique -i-ch6!atant 
L^/(compos^ du lithium) vaient 1/2/1 et qu'ii y ait au plus 20 % en moles de chSlatant dans I'ensemble (acide 
oxaiique + ch^latant L^). 

10. Proc6d6 confonne k la revendication 9, caracteri86 en ce qu'on empioie de I'acide borique en tant que compose 
du bore, et en tant que ch^latant L?, un acide dicatboxylique, excepts de I'acide oxaiique, ou un acide hydroxycar- 

boxyiiqus. 

1 1 . Proc^d^ conf omne k ia revendication 9, caracterts^ en ce qu'on empioie, en tant que chilatant L^, un acide 1 ,3- 
dicarboxylique, par exemple de I'acide malonique ou un acide allcyl-maionique dont Ie groupe allcyle comporte de 

pnSf^rence 1 k 5 atomes de carbone, un acide 2-hydroxy-l-caFboxyliQije ou 3-hydroxy-1 -catboxylique, par exemple 
de I'acide giycoiique ou de I'acide iactique, un 1,2-dtot, un 1,3-dioi, un 1 ,2-dlph6nol, par exemple du pyrocstfchoi, 
un 1-carboxy-2-ph6no], par exempie de Tacide saiicyiique, eventuellement porteur d'au plus deux subslifuants, un 
acide 1 ,2-dicarboxyiique aromatique ou hetSroaromatique, par exempie de I'acide phtalique, ou du pyridine-2,3-diol. 

12. Proc^dS confomie k I'une des revendications 9 & 1 1, caracterise en ce qu'on met ies composants de dSpari en 
suspension dans un milieu appropri6 pour une Elimination d'eau par voie aziotropique, par exempie du toluene, 
du xyfene, du m^thylcyciohexane ou un hydrocarbure perSuore dont ia moi6cuie comporte plus de 6 atomes de 
carbone, et I'on en chasse i'eau par voie ar^otropique, d'une fagon connue. 

13. Proc6d6 confonne k I'une des revendications 9 a 11, caracterise en c© qu'on opere en solution aqueuse, en 
mettant dans de I'eau Ies composants, dans un ordre quelconque, et en ivaporant ensuite la solution, tout en 
I'agitent, de prdf^rence sous pression r^duite. 

1 4. Proc6d6 conforme k la revendicatton 1 3, caractir !se en ce qu'on empioie conwne milieu r^actionnel, au lieu d'eau, 
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un alcool ou un autre solvant polaire otganique. 

Proc6d6 conforme a i'une des revendie^ions 9 a 11 , caracterise en ee qu'on melange fes composants de depart 
sans y ajoutsr aucun solvant, on chmjffe le milangs par apport de chaleur, puis on en chasse f'sau, de prifSrence 
sous pression r^uite. 

Empioi d'un sel conducteur conforme & i'une des revendications 1 h 8 dans urte pile galvanique. 
Emploi d'un sel conducteur oonforme & I'une des revendlcatlons 1 S 8 dans un accumuiateur & Ions litfiium. 

IS 
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